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Patentansprtlche 

(T) Varfahran zur Herstellung von baalsohan Kupfar(ll)- 
aulfat, lnabaaondara als fungizides Sprltzmittal, daduroh 
gakannzalohnat, daO eine geroinigte ammonaulfathaltlga 
konzentrierte Kupfaraulfat-Ltiaung von mindastens 
50 * 100 g Cu/l mit konzantrlartan Aomoniak odar NH^-Gaa 
bo gefitlU vird, daO dor pH-Wart 6,0 - 6,5 nla Ubaraohrlt- 
tan und ain hellblaues . baalaohaa Kupfer( II) -aulfat nit 
dar Zuaamnanaatzung 

12Cu(0H) 2 .%CuS0 4 .5H 2 0 ( « k MolekUla 3Cu(0H) 2 .CuSO 4 .H 2 O 
+ 1 MolakUl B 2 0) arbaltan vird. 

2. Varfahran naoh Anapruoh 1, daduroh gakannzalohnat 9 daO 
dia varwandata Kupfaraulfat-Ltiaung vor dar FSllung duroh 
AnfMllung alt konzantriartaa Amaoniak (oa. i-2% von dar 
zur Hauptf&llung banbtlgtan Aaaoniakaanga) 9 lKngaraa 
Stahanlaaaan (an baatan Ubar Naoht) und Filtriaran garal- 
nlgt wardan auO« 

3* Varfahran naoh Anapruoh 1 und 2 9 daduroh gakannzaloh- 
nat, daB daa oban gafttllta hallblaua baaiaoha Kupfar(H)- 
aulfat filtriart, gavasohan und dar Kuohan gatrooknat 
vird, vobal untar H 2 0-Abapaltung falnktfrnlga hallgrUna 
Produkta dar Zuaaaaanattzung 3Cu(0H) 2# CuS0^.H 2 0 odar 
3Cu(OH) 3 *CuS0 4 .3/4H 2 0 odar 3Cu(0H) 2# CuS0 4# l/2H 2 0 arhaltan 
vardan, ja naoh dan Trookanbadlngungan. 

%. Varfahran naoh Anapruoh 1 und 2, daduroh gakannzalohnat, 
daft dla hallblaua Fill lung duroh aabratttndlgaa Stahan aioh 
untar Aufnahaa von CuSO^ aua dar Muttarlauga In aln fain- 
ktfrnigaa ballgrUnaa Produkt unwandalt, daa aloh aua ainan 
Gaaiaoh von dtbaaiacham und trlbaalaoham Kupfaraulfat zu- 
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sammensetzt, z,fi v 36Cu(OH) 2 . 13CuSO v lOHgO ( =» 10 MolekUle 
3Cu(0H) 2 .CuS0^.H 2 0 ♦ 3 MolekUle 2Cu(OH) 2 .CuSO v 

5. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeioh- 
net, daO die hellblaue Fa Hung filtriert, der erhaltene 
hellblaue Kuohen zu einer diokf liissigen Suspension ange- 
rlihrt und mit Spuren an Cu ++ -Ionen versetzt wlrd, wobei 
naoh l&ngerer Zeit die Umwandlung in ein feinkttrnlges 
hellgriines Produkt unter Eindiokung der Suspension erfolgt 
und dabei unter HgO-Abspaltung ein Geaisoh aus den drei 
Produkten 3Cu(0H) 2 .CuS0^.H 2 P f 3Cu(0H) 2 .CuSO^, l/2H 2 0 und 
3Cu(0H) 2 «CuS0 4 entsteht. 

6. Verfahren nach Anspruoh 1 und 2, daduroh gekennzeioh- 
net, daO die Fill lung besonders langsan erfolgt, wobei als 
Zwlsohenprodukt ein hellgriines, CuSO^-reiobes basisohes 
Kupfer(ll)-sulfat voa Typus 3Cu(OH) 2# 2CuSO v 5H 2 0 erhalten 
vird. 



7. Verfahren naoh Anspruoh 6, daduroh gekennzeiohnet , daD 
die Fttllung verdlinnt vlrd v so daO die Umwandlung in das 
hellblaue basisohe Kupf er( Il)-eulfat 12Cu(0H) 2 .4CuS0 % .5H 2 0 
unter Abspaltung von CuSO^ eintreten kann f welohes naoh 
den AnsprUchen 3, 4 und 5 weiterbehandelt wlrd. 

8. Verfahren naoh Anspruoh 6 und 7, daduroh gekennzeioh- 
net, daO das hellgrttne CuSO^-reiohe basisohe Kupfer(ll)- 
sulfat voa Typus 3Cu(OH) 2 .2CuSO v 5H 2 0 filtriert, der 
Kuohen alt Vasser zu einer Suspension angertihrt wird, so- 
da on naoh einiger Zeit sioh auoh hier die hellblaue Font 
des tribaslsohen Kupf er(ll) -sulfates 12Cu(0H) 2# 4CuS0^. 5H 2 0 
unter Abspaltung von CuSO^ bildet, welohe naoh den Anaprli- 
ohen 3, 4 und 5 weiterbehandelt werden kann. 
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11. Januar 1976 /■ 



Vereinigte Metallwerke Ranstao fen-Be radorf Aktiengeaell- 
eobaft, Braunau a.I. (Os terra loh) 

Verfahren zur Heratelluxig van basieohea Kupfer(Il)- 
Sulfat 

I Binleitung 

Die baaiaohan Kupfer(ll) -sulfate sind oheniaobe Verblndun- 
gen t die aieb yob Kupferaulfat ablaiten und durob Pit Hung 
Ton Kupferaulfat «it Baaen, entateben. 

Die viobtigaten davon alnd: 



Konatltutlon: Ea bandelt alob bel dieaen Yerblndungen u» 
eogenannte Hexolealze. Sia bealtzen die naobfolgende 

Struktur; 



3Cu(OH) 2 .CuS0 4 
3Cu(0H) 2 .CuS0 4 .H20 



2Cu(0H) 2 .CuS0 
Gu(OH) 2 .CuSO 
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Diese basisohen Kupferverbindungen kommen auch als Mine- 
rale in der Natur vor und sind, mit Ausnahme der mon&aai- 
sohen Verbindung, gegen Vasser sehr beat&ndig, praktiach 
unlbalich. Die Verbindung Cu(0H) 2 .CuS0^ zerf&llt in w&ss- 
riger Lbsung, je nach den Bedingungen, in dreibasisohes 
bzw. zweibaaiaohea Kupferaulfat, 

AuOer dieaen Verbindungen sind noch eine Reihe anderer 
basisoher Kupf ersulf ate bekannt, die aber zumeist Gemisohe 
obiger Verbindungen daratellen; 



7Cu(0H) 2 ,CuS0 4 .5 H 2 0 
9Cu(0H) 2# CuS0 4 .x HgO 
14Cu(0H) 2 .CuS0 4 .x H 2 0 

Die KupferkalkbrUhe (BordeauxbrUhe) enthttlt ala wirkeamen 
Bestandteil Kupfer in Form von basisohen Kupfersulfaten, 
z.B. 3Cu(OH) 2# CuS0 4# H 2 0 in f e instkbrniger Form. 
Sie vird hergestellt durch Versetzen von Kalkmileh mit 
einer Kupferaulfatltfaung (Vitriol) bestimmter Konzentra- 
tion und enthtilt neben den basisohen Sulfaten auch nooh 
die der Umaetzung entapreohende Menge an Glpa. Der Kupfer- 
vert liegt bei 35* Cu. 



Diese Brlihe z&hlt zu den ttlteaten Seh&dlingabekilmpfunga- 
mltteln (auf Kupferbaais) im Obst- und Weinbau und vird 
heute nooh in veraohiedenen Veinbaugebieten zur Bekttmpfung 
der Peronoapora vervendet. 



2Cu(0H) 2 ,CuS0^.i/2 HgO 
2Cu(0H) 2 .CuS0 4 . HgO 
3Cu(OH) 2 .CUSO^.i/2 H 2 0 



Cu(0H) 2 .2CuS0^.4 H 2 0 
3Cu(0H) 2 .2CuS0 4 



3Cu ( OH ) 2 # CuSO^ * 2H 2 0 
3Cu(OH) 2 .CuS0 4 .3H 2 0 
3Cu(OH) 2 .CuS0 4 .i3H 2 0 
4Cu(0H) 2 .CuS0 4 .x H 2 0 



5Cu(0H) 2 .2CuS0^.H 2 0 
kCu ( OH) 2 . 3CuS0 4 ;8H 2 0 
5Cu ( OH) 2 . 3CuS0 4 . 3H 2 0 
7Cu(0H) 2 .4CuS0 4 .H 2 0 
9Cu ( OH ) 2 . 5CuS0 4 . 2HgO 
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Die Bordeauxbrtihe wird gegenw&rtig imaer aehr verdrangt 
duroh Kupferspritzaittel auf der Basis Kupf eroxychlorid f 
die in der Anwendung viel einfacher und weniger um- 
stttndlich sind # Die pulverf ttrmigen Handelsprodukte war- 
den ait wenig Vasser angeriihrt, mit Vasser auf die vor- 
gegebene Konzentration verdUnnt und man erh&lt in kttr- 
zester Zeit eine gebrauchsfertige SpritzbrUhe, Die Misch- 
anlagen in den Veinbauorten fttr die Herstellung der Bor- 
deauxbrUhe warden daduroh Uberf lttssig. AuBerdea ist es 
duroh die indue trielle Fertigung moglich, den pH-Wert der 
Oxyohlorid-Spritzmittel im neutralen Bereieh zu balten y 
daait bei der Anwendung auf der Pflanze keine Verbrennun- 
gen auftreten kOnnen. 

Allerdings zelgte sich 9 dafl bei der Anwendung von Kupfer- 
oxyohlorid-Spritzmitteln trotzdem nooh Blattseh&den und 
andere ungttnstige Nebenersoheinungen auftreten ktfnnen. 

Den Wirkstoff der KupferkalkbrUhe , dem Kupferoxysulfat . 
sohreibt man aber eine aildere Virkung zu v d.h. weniger 
ungttnstige Nebenersoheinungen, aber voile Wirksaakeit 
als Fungioid. 

Aus diesea Grunde besteht die erf indungsgea&Qe Aufgabe 
darln, neben den bereits gut eingef lihrten Kupferoxy- 
ohlorid-PrSparaten ait 50 f <# Cu-G e halt auoh Kupferoxy- 
sulfat-Prttparate ait 50,0% Cu zu erzeugen 9 die wegen 
ihrer ailden Wirkung in Pulverfora gehandelt we r den und 
dieselben Vorteile in der praktisohen Anwendung aufwei- 
sen sollen 9 wie die Kupferoxychlorid-Spritzaittel. 
Auoh gute Sohwebef&higkeit (Dispergierf iihigkeit ) , Regen- 
best&ndlgkeit (HaftfShigkeit) 9 Feinstkttrnigkeit und Un- 
Ittsliohkeit in Waeser werden von einea guten Kupfer- 
spritzaittel verlangt. 
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Bel der erf indungsgemSBen Herstellung von basischem Kupfer- 
sulfat fttr fungicide Zweoke ist besonders zu berilcksiohti- 
gen, daQ das Erzeugnis die grOBtmBglichste Feinstktfrnig- 
keit (O v l mtt bis max. 2 mil die Hauptmenge) aufweist, veil 
die Virksamkeit des Oxysulfates als Fung ic id abhtingig ist 
von der KorngrtSfle der Oxysulfat-Teilohen. 

Versohiedene basisotae Kupf ersulfate (z.B. das nonobasisohe 
Kupfersulfat) sind instabil und zersetzen sioh mit Yasser. 
Es ist daher darauf zu aohten, daO nur best&ndige Komplexe, 
die sioh ehemlseh stabil verhalten, ausgew&hlt verden. 

Urn ein Kupferoxysulfat nit diesen oben angefiihrten Eigen- 
sohaften herstellen zu kiinnen, muflte erst ein F&llverfah- 
ren entviokelt werden. Als Base stand konzentriertes 
Anmoniak zur Verfttgung. 

Bisher konnte feinstkttrniges basisohes Kupfersulfat nur 
erzeugt we r den duroh Fallen sehr verdiinnter Kupfersulfat- 
15sungen mit verdiinnten Ammoniak-LBsungen (oder Gas). Dies 
erforderte riesige Apparaturen und machte dadurch die 
industrlelle Fertigung unrentabel. 

Demgegenttber wurden nun Fallverf ahren entwickelt, die von 
obigen grundverschieden sind und als Ausgangsprodukte ho oh- 
konzentrierte CuSO^-LBsunfi en (ca. 75 bis 100 g Cu/i bzv. 
bis zur S&ttigungsgrenze) und konzentrierte Ammoniak- 
LBsungen (0,90-0,92) oder NH^-Gas vervenden. 

Die dabei anfallenden Fttllungsprodukte entsprechen alien 
oben genannten Anforderungea und sind daher fiir den Elnsatz 
als Fungiold 1m Vein- und Obstbau sehr gut geeignet. 

Die Filtrate der Kupferoxysulfat-F&llungen sind hoohkon- 
zentriert an Ammonsulfat und ermBgliohen daduroh eine 
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bill.igere Aufarbeitung dieaer Ablaugen. Das Aanonaulfat 
kann als Dttngemittel in der Landwirtsohaft eingesetzt 
warden. 

Anstelle von w&ssrigen Ammoniak-LBaungen kann auoh NH^- 
Gas ala Fttllungsreagenz genonunen warden. 

II Verfahren zur Herstellong von baaiachea Kupfer(ll)- 
sulfat ___ 

1. Verfahren zur Herstellung von baaiachea Kupfer(ll)- 
aulfat durch Direktf&llung von konzantrierten 
CuSO^-LUeungen (85-100 g Cu/l) nit konzentriertea 
Annonlak (0.90-0^2) oder NH,-GaB 

Oekennzeichnet: Direkte AusfSllung dea tribaaiaohen 
Kupfer(ll)-eulfatea 12Cu(0H)„.%CuSo <| . 

16 CuSO^ ♦ 24NH 4 0H + 5H 2 0 -^12Cu(0H) 2 .4CuSO 4 . 5H 0 ♦ 

2 12(NH 4 ) 2 S0^ 

Prlnzlp: Durch An fill lung nit Aamoniak vorgereinigte 
CuSO^-Loaungen (uakrlatallleieren ganttgt ala Re ini gunge - 
aethoda nioht!) warden bel 20-30°C (vorzugewalaa bai nle- 
drigan Teaperaturen, urn feinkttrnigere Produkte zu erhal- 
ten) unter Intenai var Ruhrung duroh raache Zugabe von kon- 
zantrierten Aaaoniak so gefallt, da 8 der pH-Wert von oa. 
6,0-6,5 nle Uberachritten wlrd. Erhalt eine hellblaue Fttl- 
lung nnd naoh dam Filtrieren und Vasohen ainan hellblauen 
Kuchen, dar be in 'Prooknen unter Einbaltung beatiauater 
Trooknungavorsohriften, hallgrttn wird. 

Besohreibung dee Verfahrena; 

Anfttllung: Verauche zeigten, daft fur daa Galingan diaaar 
Fltllaethode unbedingt vorgereinigte CuSO^-LOaungen ent- 
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scheidend sind. Umkristal lis ieren gentigt nichtl Aia beaten 
bewfihrte sich eine Anfallung mit oa. 1% Ammoniak (bezo- 
gen auf die zur Fallung bentttigten Menge Ammoniak). Diese 
Ant&llung wurde liber Nacht stehengelassen, filtriert und 
die gereinigte, klare CuSO^-LBsung dem Hauptf&llbehttlter 
zugeleitet* 

Metal 1-Verunreinigungen verhindern die angestrebte Hell- 
blauf&rbung der Fallung und des Kuohens, Es bilden sich 
grobkristalline, grtinblaue bzw. blaugriine Produkte, die 
unbrauohbar sind. Es ist wiohtig, daB die Lbsung vor der 
F&llung klar und auch frei ist von Kristallkeimen (z.B. 
CuS0^.5H 2 0-Krist- ) f die ebenfalls, wie die Temperatur . 
die kristalline Struktur des F&llproduktes sehr stark be* 
einflussen. 

Die F&lltemperatur soli zwischen 20 und 30°C liegen. Sie 
steigt wghrend der F&llung (exotherm) stark an und be- 
tr&gt am F&llungsende urn ca« 8 - 10°C mehr als am FM1 lungs - 
beg inn. Die Zugabe der Squivalenten Menge Ammoniak soil, 
unter intensiver Riihrung, sehr sohnell erfolgen (Haupt- 
menge in oa. 3-5 Minuten). 

Die rasohe Ammoniak-Zugabe hat den Zweck, die Bildung von 
CuSO^-reiohen, basisohen Kupfersulfaten im CuSO^/NH^-sul fat- 
Medium zu verhindern, bzw. durch ein grofies OH-Ionenange- 
bot die labilen CuSO^-reichen basisohen Cu-sulfate aufzu- 
spalten* 

Der Ammoniakzulauf muO so gesteuert warden, daB wohl lokale 
Tetramminsulf at-Bildung eintreten kann, aber der pH-Wert 
der Gesamtffillung nie Uber 6.5 anstelgt. Duroh intensive 
Riihrung und eventuelles Einleiten von Luft vird dieses 
Vorhaben begttnatigt. Die bei der Sohnellffillung trotzden 
nooh geblldeten CuSO^-reichen basisohen Kupfersulfate in 
Form von Flooken sind jedooh sehr labil und zerfallen sehr 
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leioht naoh kurzer RUhrdauer unter CuSO^-Abspaltung (Fal- 
lung vird saurerl) und gleiohzeitigem Ansteigen der Via- 
kositttt der Ffillung. Durch weitere Ammoniak-Zugabe kann 
•in Toil des dabei f reigewordenen Cu ++ wieder naohgefttllt 
warden. 

Die 80 gewonnene hellblaue FSllung setzt sich Uber Naoht 
kaum ab und zeigt deutlioh feinkristalline Struktur. 
Das Piltrat dieser Ffillung enthfilt ca. 1-3 g Cu/l # 

Duroh Aufsohl&mmen des hellblauen Kuchens mit Alkohol, Ab- 
saugen und Trooknen bei ca. 50°C erhait man ein hell- 
blaues Pulver mit den Cu-Werten von ca. 53,30 - 53,6o£ Cu und 
einem SO^-Gehalt yon ca. 20,20%. 
Entsprieht einer Zusammensetzung von; 



Diese neue Kupf eroxysulf at-Verbindung 1st ein Gemieoh von 
3Cu(0H) 2 ,CuS0 4 .H 2 0 und 3Cu(0H) 2 .CuS0 4# 2H 2 0 im Verhiiltnis 
3:1* Dieses Produkt hat eine gute Dispergierffihigkeit, je- 
dooh eine sohlechte Haf tf&higkeit und 1st daher als Kupfer- 
spritzmittel nicht zu gebrauchen. 

Vird aber der hellblaue NaOkuchen im T r ookensohrank bel 
110°C so getrooknet, daQ der Kuohen mSglichst lange mit 
BeiOdampf umsplilt wird, so erfolgt die Umwandlung in ein 
hellgrilneg Produkt, das wegen seiner feinkristallinen Be- 
sohaffenheit und der giinstigen ohemischen und physikall- 
soben Eigenaohaf ten ftir die Verwendung als Kupferspritz- 
mlttel im Pf lanzensohutz sehr gut geeignet 1st. 
Analyse; 55-56 % Cu f meist 55.30 - 55,50* Cu. 
20,80 - 21,10 % S0 4 . 



12Cu( OH) 2 . 4CuS0 4 . 5H 2 0 



53,53 % Cu 
20,23 $ SO 
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Tbeorie der Um wand lung der hellblauen zur hellgrllnen Form 
des tribasischen Kupf er( II ) -sul fa tes : 



1. Die luftgetrockneten hellblauen basisohen Kupfer(ll)- 
sulfate slnd durch Trocknen bei 100°C nur sehr schwer in 
die hellgriine Form zu bringen. Abh&ngig von der Korn- 
feinheit. Je feiner, umso £eiehterl 
>2Cu(OH) 2 .4CuSO^.5H 2 0 

Hellblau Hellgriin 
Grobkorn Feinkorn 



10 °- to { 3Cu(OH) 2 .CuSO v H 2 0 ♦ H 2 0 



2. Der mBgliohst dioke NaBkuohen wird ebenfalls bei liO C 

get rock net. Siehe oben. 

Ebenso wie bei i« ist auch hior die Abgabe von Krlstall- 
vasser die Ursache der Umwandlung des hellblauen basi- 
sohen Kupfersulfates zu einem hellgrllnen Produkt, unter 
gleichzeitiger Erhtthung des Cu-Gehaltes. 
Von 53,5% auf 55,5% Cu. 



12Cu(0H) 2 , *CuSO %i . 5H 2 0 



100°C 




i2Cu(0H) 2# 4CuS0 4# 3H 2 0 t Oder 
12Cu(0H) 2 .4CuSO 4 .2H 2 0 v oder 
i2Cu(OH) 2 .4CuS0 4 . H 2 0 



Hellblau (NaOkuohen) Hellgriin 
Grobkorn Feinkorn 



Beispiel : 

Schnellfttllung: 8051 CuSO^-Liisung (85,15 g Cu/i), 

1,215. 



Temperatur: 



NH^-Verbrauch: 



Ftillzeit: 



8 

20 U C bei Beginn der F&llung, 

32°C am Ende der Fttllung. 

ca. 65-70 kg NH ? (in Fora der wllssrigen 

Ltfsung) 

Hauptmenge: 5-6 Minuten. 
Gesamtzeit: oa. 15 Minuten 
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pH am Ende der Fallung: oa. 6,5 

Nach 30 minUtiger RUhrzeit: pH - 5,5. 

AusfUhrung: 

Die CuSO^-LOsung wurde in der W&rme nit oa. 1% der zur 
Fiillung benbtigten Gesamtammoniakmenge angefttllt , 
durob langeres Stehenlassen (am beaten Uber Naoht) ab- 
kttblen lessen, dann filtriert und mit Schwef els Mure 
schwa oh angesauert. Unter intensiver RUhrung ( eventual 1 
auob Einleiten von Luft) wurde nun diese gerelnigte. 
ammonsulfathaltige CuSO^-LtSsung mit einer konzentrier- 
ten Aamoniak-Ltfsung (s=0,92) schnell gefttllt. 
Farbe der Fallung: Himmelblau. 

Formel dee gefallten Oxysulfates: 12Cu(OH) 2 .4CuS0 4 .5H 2 0. 
Der bei der ansohlieBenden Filtration erbaltene hell- 
blaue Filterkuchen wurde wie unter 2. getrooknet und 
dadurob in das oben genannte, hellgriine Kupferoxysul- 
fat von boher Feinkttrnigkeit verwandelt. 
Die an Ammonsulfat hoohkonzentrierten Filtrate miissen 
eingedampft warden, urn Ammonsulfat fttr die DUngemittel- 
industrie zu erbalten. 

2. Verfahren zur Herstellung von basis oh em Kupfer(ll)-aulfat 
(Modlfikation des Verfahrens 1.) 

Oekennzeiohnet duroh: Umwandlung der hellblauen F&llung von 
Verfahren i. durob mehratUndiges Stehen (oa. 20-48 Stun den) 
dor Fiillung (unter Rtthren, Zimmertemperatur oder auob er- 
btfhter Temperatur, *.B. 30°C) zu einer Fiillung mit he 11 gr li- 
ner Farbung unter Aufnahme von CuSO^. Es entstebt dabel ein 
feinstkttrniges Kupferoxysulfat. 

Besohreibung; 

Die bei Verfahren 1. erbaltene feinkristalline , hellblaue 
Fiillung wird unter Btthren bei oa. 30°C (Je btther die Tem- 
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peratur, desto friiher die Umwandlung) liber einen Ittngeren 
ZeitrauiB stehengelassen (z,B. 20-40 Stunden). Es erfolgt 
dabei unter CuSO^-Aufnahme aus dem fltissigen Teil der 
F fell lung die Umwandlung des hellblauen Kupferoxysulfates 
in eln hellgrlines Produkt, 

Die Umwandlung erfolgt unter Eindickung der Ffillung und 
unter Bildung eines auBerordentlich feinkifrnigen Produk- 
tes, FeinkOrnigkeit gleiohwertig mit den beaten Oxyohlo- 
ridprodukten (Kupfer-). AuOerdem hat dieses Verfahren den 
groBen Vorteil, daO die Kupferausbeute auf ein HbohstmaO 
gebraoht warden kann (99,7%), well durch die CuSO^-Auf- 
nahme des basisohen Kupf er( Il)-sulf ates nur mehr ein 
Minimum an Cu ++ (oa. 0,20g Cu/l, wenn die vorausgehende 
Fill lung darauf abzielt) vorhanden 1st. 
Analyse des so erhaltenen Kupfer(ll)-oxysulfates; 

54,10 % Cu ; 54,02 % Cu 

21,81 % S0 4 ; 2i f 79 # S0 4 . 

ein feinstktirniges , sebr stabiles Produkt, 

Theorie der Umwandlung: 
12Cu(OH) 2 .4CuSO 4 .5H 2 0 20-30° 

12Cu(0H) 2 .4CuS0 4 .5H 2 0 + CuSO^— * 10 3Cu(0H) 2 .CuSO 4 .H 2 0 

l2Cu(0H) 2 .4CuS0 4 ,5H 2 0 + 3 2Cu(0H) 2 .CuS0 4 

5 H 2 0 

Also ein Gemisoh von tribasischem und dibaslschen K upfer(ll) 
sulfat. 

Sunmenformel: 36Cu(0H) 2 ,13CuS0 v iOHgO 53 • 99?6 Cu 

21,66% 30 h 

Farbe: Hellgrlin. 

3. Verfahren zur Herstellung von basisohem Kupfer(ll)- 
sulfat (Modifikatlon des Verfahrens 1, 

Gekennzeiohnet duroh: Die hellblaue F&llung von Verfahren 1. 
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wird filtriert und der erhaltene hellblaue Kuohen nit warm em 
Vasser zu einer dickf liissigen Suspension angertlhrt. 
Nach mehreren Tagen erfolgt die Umwandlung zu einem braueh- 
baren, hellgrtinen basisoben Kupf ersulfat . 

Beachrelbung; 

Der aus Verfabren 1. erhaltene hellblaue K u chen wird mit 
warm em Vasser angeteigt, mit Spuren bis Mindermengen an 
Cu** versetzt (zwecks Katalysierung des Umwand lungs pro- 
cesses) und stehengelassen, Naoh ca. 20-50 Stunden wird die 
Suspension unter Riihren auf ca. 30° erwttrmt. Die Umwandlung 
in die hellgrtine Form erfolgt hier genauso wie bei Verfaliren 
2 9 unter Eindiokung der FSllung und Bildung eines sehr fein- 
ktfrnigen Oxysul fates, Diese "ausgereifte" Fa 1 lung wird dann 
filtriert und der Kuohen getrooknet. 

Analysenbeispiel : 

54,78 % Cu ; 20,53 % SO^ 
54,82 % Cu ; 20,5* % S0 % 

Theorie der Umwandlung : 

20-30° 

12Cu(0H) 2 .4CuS0 4 .5H 2 0 ^12Cu(0H) 2# 4CuS0 4# 4H 2 0 + HgO, oder 

^12Cu(0H) 2 .4CuS0 4 .2H 2 0 +3H 2 O f oder 

> 12Cu( 0H) 2# *CuS0 4 +5H 2 0 

Hellblau Hellgrdn 
Grobkorn Feinkorn 

Der Kristallwasser-Anteil der Entsteh/ungsprodukte kann vari- 
leren. Zumeist hat man es mit Gemisohen aus diesen drei Ver- 
bindungen zu tun. 
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4u V e rfahren zur Herstellung von basischen Kupf er(ll)-eulfat 
duroh Direktfttllung von konzentrlerten CuSO^-Lttsungen 
(oa. 85-100 g Cu/l) mit konzentrierten Annoniak 
(8=0.90-0,92) Oder NH^-Gas 

Gekennzeiohnet: Pttllung von CuSO^-reichen basischen Kupfer(ll)- 
sulfaten vom Typus 3Cu(OH) 2 >2CuSO <i# 5HUO und 
Umwandlung desselben in ein tribasisohes 
Kupfer(ll)-sulfat. 

5CuS0 4 + 6 NH^OH + 5H 2 0 = 3Cu(OH) 2 .2CuSO v 5H 2 0 ♦ 3(NH^) 2 S0 4 
Beschrelbun^: 

Reinigung der CuSO^-LBsung duroh Anf Killing nit Annoniak vie 
bei Verfahren 1* 

Langs amfftllun^ der vorgereinigten, klaren, ammonsulf athalti- 
gen CuSO^-Lttsung nit konzentrierten Ammoniak bei einer Ten- 
peratur von unter 20°C (am beaten zwischen lo und 15°C). 
LaOt den Annoniak unter intensiver RUhrung langsan zuflieOen. 
ErhSlt ein hellgrlines, feinkbrniges, basisches Kupfer(ll)- 
sulfat von obiger Zusammensetzung, da a sehr labil 1st und 
sioh sehr leioht in ein brauohbares, stabiles tribasisohes 
Kupfer(ll)-sulfat umwandeln lfiflt. 

FUhrt die Fttllung so, daO der pH-Wert von 6,0 nie Uberschrit- 
ten wird # Das CuSO^-reiche Fallprodukt ist in Fallungsme- 
dium (Amnonsulfat + CuSO^) verhSltnismaflig gut bestfindig, 

Verdiinnt nun dieaeFallung mit warnen Vasser auf nindestens das 
doppelte Vo lumen. Es tritt sofort die Umwandlung in ein hell- 
blaues, tribasisohes Kupfer(ll)-sulfat unter Abspaltung von 
CuSO^ ein. Es entsteht also auoh hier, wie bei Verfahren i. 
duroh DirektfSllung, die Bildung eines hellblauen basischen 
Kupfer(ll)-sulfates von der Formel 12Cu(0H) 2 .4CuS0 %# 5H 2 0. 
Die Fa 1 lung wird filtriert und der Kuohen gut ausgevasohen. 
Dieser Kuohen wird wie beim Verfahren 1. velterbehandelt. 
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4 4*r* 

Ebenso sind die "Umwandlungen" der Fttllungsverfahren 2, und 
3. auota hier durohf Uhrbar. 

Die daduroh erhaltenen hellgriinen basischen Kupfer(ll)- 
sulfate sind wegen ihrer hohen StabilitMt in Wasser, 
Feinetktfrnigkeit t guten Suspendier- und Haftf tthigkeit fttr 
die Herstellung von Kupferspritzmitteln gut verwendbar. 

Fttllungsbeispiel ; 

1 1 CuSO^-LtJsung (100 g Cu/l) wurden in der W&rme mit 
1 - 2ml konzentriertem Ammoniak angefallt. Naoh dem Ab- 
ktthlen und Piltrieren wurde diese gereinigte CuSO^-Ltfsung 
bei 11°C in ca. 30 Minuten gefSl.lt (Langsamfttllung) , Lkale 
pH-VerterhBhungen w&hrend der F&llung sind nioht zuliissig. 
Intensive Rlihrungl 

Verbrauoh: Ikh ml konzentriertes Ammoniak. 
Temperatur am Pill 1 ungs end e: 12°C # 
Pormel des FKllproduktes: 3Cu(OH) 2 «2CuS0 4 «5H 2 0« 
Die Umwandlung dieses labilen basiseben Kupfer( II ) -sul- 
fates erfolgt wie oben besohrieben, 

5. Verfahren zur Herstellung von basischem Kupfer(ll)- 
sulfat (Modif lkation des Verfahrens k.) 

Gekennzelohnet ; Aufspaltung des bei Verfahren gef&llten 
CuSO^-reiohen basischen Kupfer( II ) -sulfates 3CuS0 4 «2GuS0^« 
5HgO duroh Aufsohl&omen mit Varmvasser und ttberftthrung in 
das hellblaue tribasisohe Kupfer(ll)-sulfot 12Cu(0H) 2 « . 
4CuS0 4 .5H 2 0. 

Besohreibungt 

Die bellgrUne Fttllung von Verfahren 4. vird flltriert und 
der Kuohen mit nur venig kaltem Vasohvasser gevasohen, 
Der no oh immer unzersetzte hellgritne Kuohen vird nun mit 
varmem Vasser aufgesohlttmmt und lttngere Zeit unter Rtthren 
gehalten* 

-i%- 
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Es bildet sich dabei unter Abspaltung von CuSO^ die hell- 
blaue Form des tribasischen Kupfer(ll)-sulfates vonder 
Formel 12Cu(0n) 2 .4CuS0 v 5^0. 

Filtriert dann diese Aufschlammung und viederholt, wenn 
nOtig, wieder den obigen Vorgang der Suspension, 
Filtrat: Relne CuSO^-Lbsung. 

Kuchen: Wandelt sich beim Trocknen an der Luft schon ub 
in ein hellgrlines Produkt mit den Analysenwer- 
ten: 53,75 % Cu; 20,37 % SO^. Entsprioht einer 
Zusanmensetzung von: 3Cu(0H) 2 .CuS0^.H 2 0. 

Beim Trocknen im Trockenschrank (iO0°C) entsteht 

ein hellgriines Produkt mit den Analysenwerten: 

55,19 * Cu; 20,97 % S0 V 

Entspricbt einer Zusanmensetzung von: 

12Cu(0H) 2 . kCuSO k . 2H 2 0 . 

Deide Produkte baben eine hohe Scbwebe- und Haft- 
fahigkeit. 

Siehe auch Verfahren 1. 
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